(d4/lv/iao k3,^:oi KttJjrHA -> ^yaa vaa i^eLi 



@ BUNDESREPUBLIK 
OEUTSCHLANO 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



©OffenI gungsschrlft 
®DE 19806848 A 1 



(g) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetdg: 
® Offenlegungstag: 



198 06848.4 

18. 2.98 

19. 8.99 



(g) Int. Cl.^: 

B01J 35/02 

B01J 37/02 
B01J 37/00 
SOU 8/06 
y/F28D7/00 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigehafsn, DE 

@ Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost, Altenburg, Geissler Isenbruck, 68165 
Mannheim 



@ ErRnder: 

Hibst, Hartmut, Prof. Dr., 69198 Schriesheinn, DE; 
Tenten, Andreas, Dr., 67487 Maikammer, DE; 
Demuth, Dirk, Dr., 68161 Mannheim, DE; Schueth, 
Ferdi, Prof. Dr., 61440 Oberursel, DE 



® 
® 



09 
00 

o 

03 



Die f ol9«nd«n Angafa»n sind dan vom Anm«ld»r »irtg»raich1on Untorl«g»n afTtnomirMn 

Verfahren zur kombinatorischen Herstellung und Testung von Heterogenkatatysatoren 

Der Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorldufern ist aus efnem Korper aufgebaut, der bevorzugt 
parallale. durchgehende Kanale aufweist und in dam min- 
dastens n Kanale n unterschiedliche Helerogenkatalysa- 
toren und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobal n den 
Wert 2, vorzugswalse 10. besondars bevorzugt 100, insbe- 
Gondera 1000, apeziell 10000, hal. 

Ein Verfahren zur Harsftellung des Arrays umfalit die fol- 
ganden Schritta: 

a1) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen von Elementen und/oder El erne ntvar bind un- 
gen der im Katalysator und/oder Katalysatorvorlaufer 
vorHegenden Elements und gegebenenfalls von Dlsper- 
sionen anorganiacher Tragermaterialien, 
a2) gegebenenfalls EIntragen von Haftvermittlern, Btnde* 
mltteln, Viskosltatsreglern, pH-regelnden Mittein und/ 
Oder festen anorganischan Tragern in die Losungen. 
Emulslonen und/oder Disperstonen, 
a3) gleichzeitige oder aufeinandarfotgende Beschichtung 
der Kanale des Korpers mit dan Losurigen. Emulsionen 
und/oder Dlaparsionen, wobei in jeden Kanal eino vorbe- 
stimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen eingebracht wird, um sine vorbostimrrrte Zu- 
sammensetzung zu erhalten, und 

a4) gegebenanfalls Aufhetzen des beschtchteten Korpers, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktfvga- 
sen, auf eino Temperatur im Bereich von 20 bis 1500* C 
zurrt Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calcinie- 
ren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufar. 
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BeschreibUQg 



Die Er&ndung betiifft ein Verfahren zur kombinQtori- 
schen Herstfillung und Ttstung von Heterogcnkatalysatoren 
und nach diesem Verfahren erhallene Katalysatoren. 

Zur Herstellung und Untcrsuchung von neuen cheini- 
schcn Vcrbindungcn hat sich ncbcn dcr klassischcn Chcmic. 
die auf die Synihese und Untcrsuchung einzelner Substan- 
zen gerichtet ist. die sogenannte kombinatorische Cheime 
entwickelt. Hierbei warden zunachst cine Viclzahl von Re- 
akUnten in ciner Hnlopfsynthese umgesctzt und untcrsucht. 
Ob das entfitandcne Reakdonsgcmisch die gewiinschten Ei- 
genschaften, beispielswcbe cine pharmakologische Wirk- 
samkeit, zeigle. Wurde eine Wirksamkeit fUr ein derartiges 
Rcaktionsgcmisch gcfundcn, nauBtc in eincm weitcicn 
Schritt crmittelt werden, welchc spczieUe Substanz im Re- 
aktionsgemisch fUr die Wnksamkeit verantvfc'ortlich wan 
Neben dem hohcn Aufwand zur Ermittlung der eigentbch 
akliven Vecbindung war es Audein schwicrig, bei einer Vicl- 
zahl von Reaktantcn uncrwiinschte NebemeakUonen auszu- 

RchUeRen. 1.1? 

Bci einem anderen Ansatz der kombinatonschen i>yn- 
these erfolgt die Synihese einer Vielzahl von Veibindungen 
durch gczielte Dosierung und Umset2ung einer Rcihe von 
Reaktanten in einer Vielzahl von urterschiedlichcn Reakti- 
onsgcfdBcn. Bci dicscm Verfahren licgt vorzugswcisc m jc- 
denv ReakdonsgefaB ein Umsetzungsprodukl vor. so daB bei 
beispielsweisc gegebener phartnakolcgischer Wirksamkeit 
eines Gemisches die zu seiner HerstcUung eingesetzten 
Ausgangsstoffe soforl bekannt sind. 

Neben ersten Anwcndungen dieser spczifischcren kombi- 
natorischeo Synthese bei der Suche nach neuen phaimako- 
logisch wirksamen SubsUnzen erfolgte in jUngstcr Zcit eine 
Ausdchaung des Synthcscvcrfahrcns auch auf nicdcrmolc- 
kuiare organische Vcrbindungcn sowie organische und anor- 
ganische Katalysatoren. ■ 
In E M. Menger et al, "Phosphatase Catalysis Developed 
via Combinatorial Organic Chculislry^ J. Org. CheiiL 1995, 
60. Sciten 6666 bis 6667 ist die Herstellung von oiganischen 
Katalysatoren mit kombinatonschen Verfahren beschrieben. 
An cin PolyaUylamin wurdcn iibcr Amidbindungcn 8 funk- 
tionalisiene unterschiedliche CarbonsSuren gebunden. Zu- 
satzlich wurden unterschiedliche Metallionen tiber eine 
Komplexbildung an das Polymer gebunden. Die ethaltenen 
Polymcrc wurden sodann auf ihre Phosphatase- Aktivitat bin 
untersucht. Es ist nicht beschrieben, ob die Katalysatoren 
nach einem automatisierten Herstellungsverfahren erhalten 
wurden. Es ist lediglich die Herstellung einzelner Katalysa- 
toren bcschiiebcn. 

In C. L, Hill, R. D. Gall, "The first combinatoriaUy prepa- 
red and evaluated inorganic catalysis. Polyoxoraetalatcs for 
the aerobic oxidation of the mustard analog tetrahydrothio- 
phene (THT)^ J. Mol. Catalysis A: Cbeiuical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung iind 
Testung von Polyoxometaliaten fUr die aerobe Oxidation 
von Tetrahydrothiophen beschrieben. Die Polyoxometallate 
wurden durch Vermischen unierschiediicher Anteile von 
MelallsalzlGsungen dcr gewUnschten Metalle hergestellt. 
Dazu wurden Wolframat-, Molybdat- und Vanadatlttsungen 
sowic cine Nairiumhydrogcnphosphatlosung hcrgcstcllL 
Nach dem Dosieren der entsprechenden Lbsungen wurde 
der pH-Wert auf einen vorbestimmlen Wert eingeslellt und 
eme Umsetzung herbeigefUhrl. Die erhaltenen Katalysato- 
ren wurden in geloster Form fiir die Umsetzung eingcsetzt. 
Es ist nicht beschrieben, ob die Kaialysatorherstellung auto 
malisiert erfolgtc. 

Verfahren zur gezielten Dosierung unterschiedlicher 



von ReakticnsgetaBen, die beispielsweisc einer 'iXlpfelplalte 
ahneln kftnnen, sind in US 5,449,754 beschrieben. Dazu 
wird der Druckkopf cines Untenslrahldruckers, der mit Vor- 
ratslosungen dcr Reaktanten verbunden ist, mit Hilfe eines 
5 XY-Positionierers iiber dem Array bewegt und die Abgabe 
der Flussigkeiten mit einem Computer gesteuert. 

In F. C. Moathcs ct al, "Infrared Thermographic Scree- 
ning of Combinatorial Libraries of Heterogeneous Cata- 
lysts". Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35. 4801 bis 4803 ist die 
10 Untcrsuchung kombinatorisch hergestelller Bibliotheken 
von Iletcrogenkalalysatoren durch IR-Untcrsuchung be- 
schrieben. Die Katalysatoren bestandcn aus unterschiedli- 
chen Elemcntmetallcn, die auf Aluminiumoxid aufgebracht 
waren. Sie wurden in bezug auf die k^talytische Aktivitat 
15 dcr Wasserstoffoxidation untersucht Die einzelnen Kataly- 
satoren wurden durch Tranken von Aluminiumoxid-PcUets 
in entsprechenden MetallsabAosungen. TVocknen und Calci- 
nieren herBestellt. Dabei ist nicht angegeben. ob die Herstel- 
lung auU3UUilisiert erfolgte. 
20 Die unterschiedlichen Pellets wurden an vorbestiinmten 
PIat7.cn auf eincm TVager abgelegt und unter ReaJctionshe- 
dingungen mit Wasserstoff kontakdert. Bei einer katalyti- 
schen Aktivitat erwarmie sich der Katalysator, und die Er- 
wannung wurde mit Hilfe einer Infrarot-Kamera gemesscn. 
IS wodurch die aktiven Katalysatoren crmittelt werden konn- 
icn. 

In B. E. Baker el al, "Solution-Based Assembly of Metal 
Surfaces by Combinatorial Methods", J. Am. Chem.-Soc. 
1996, 118. Seiten 8721 bis 8722 ist die HerstcUung von un- 
30 terschicdlich rusammengcseizten Metallobcrflachen durch 
kombinatorische Verfahren beschricbea Dazu wird eine si- 
lanbeschichlete Glasplatte mil einer vorbestimmlen Ge- 
Bchwindigkeit in eine koUoidalc Goldlosung eingetaucht, so 
daB sich cin Gradient der Goldvcrteilung auf dem Substrat 
35 ergibl. Nach Entnehmen und Trocknen der Platte wird diese 
um 90° gedrcht und in eine Silberionenlosung eingetaucht, 
so daB sich ein weiterer Konzentrationsgradient auf der 
Plane ergibu Es crgibt sich eine kontinuierliche Veriinde- 
rung der Zusammensetzung in der Oberfiache. 
40 X -D. Xiang et al., "A Conunalorial Approach for Maten- 
als Discovery", Science 268 (1995), Scitcn 1738 bis 1740 
beschreiben die HersieUung von BiSrCaCuO- und YBa- 
CNiO-Supraleitcrfilmen auf Substraien. wobcd durch physi- 
kalische MasJdcrungsvcrfahren und Dan^fabscheidetechm- 
45 ken bei der Abscheidung dcr entsprechenden Metalle cin 
kombinatorischer Array von unterschiedlichen Metallzu- 
sammensetzungen eriialten wird. Nach dem Calcinieren lie- 
gen an unterschicdUchen Positionen des Arrays unterschied- 
liche Zusammensctzungen vor und konncn mit Mikroson- 
50 den beispielsweise auf ihre Leitfahigkeit bin untersucht wer- 
den. . 

in der WO 96/11878 ist neben der HerstcUung derartiger 
SupraleLlcr-Amiys auch die HenJteUung von Zeolithen be- 
schrieben, wobei aus mehreren MeiaUsalzldsungen mit ei- 
55 nem Ink-Jet die jeweils bcnotigten Mengen ohne vorhenges 
Mischen auf einer Art Tapfclplatle dosiert werden, wobei 
bei Zugabe der letzten Lesung eine FSllung einseizt. Die 
Herstellung von BSCCO-Supraleitem kann auch durch ge- 
trennte Dosieren der einzelnen Nitratlosungen der benotig- 
«o ten Metalle mittcls Vcrsprtlhcn auf cine Art TiSpfclplattc und 
anschlicBcndcs Aufheizen erfolgen. 

Mil den bekannten Verfahren kdnnen unterschiedliche 
Heterogenkatalysatoren hergestellt werden. Die Testung der 
Katalysatoren ist jedoch aufwendig und kann oftiiicht untcr 
65 realislischen Bedingungen, z. B. mil den erforderlichen Ver- 
weilzeiten der Reaktanten am Katalysator, crfolgcn, da die 
Katalysatoren beispielsweise auf einem groBeren, im allge- 
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spieUweise mit einem urozusetzendeo Gasgeinisch be- 
schickt wercien mufi. , 

Aufeabe der vorUegenden Erfindung ist die Bereil&tcllung 
eines Verfahrens zur HersteUung von Arrays aus anorgani- 
schcn HeterogenkaUlysatoren odet deren Vorlaufem^ bei 
dem die erhaltenen Katalysatoren mit genngemm AufSvand 
und untcr Bcdingungcn gctcstct wcrdcn konncn, die cincm 
grofitechnischen Verfahren ahnUch sind. Zudera soUcn die 
Nachteile der beslehenden Sysleme vermiedcn werden. 
Auch entsprechende Axrays soUen bereilgestcUt werden. 

Die Aufgabe wird crfindungsgcmafl gclost durch HcreU- 
steUung eines Arrays aus, vorzugsweisc anorganischcn, Hc- 
terogenkatalysatoren und/od«: deren Voriaufcm. aufgcbaut 
aus einem Korpcr. der, bevoraugt paraUele. durchgehendc 
Kanale aufweist. in dem raindestens n Kanale n unterschied- 
nche, vorzugswcise anorganische, Heterogenkalaly^toren 
und/oder deren Voriaufer enthalten, wobei n den Wert z, 
vorzugsweise 10. besonders bevorzugt 100, insbesondere 
1000. spe/ieU 10000 hat. 

Dabei ist der Korper gemSIi einer Ausfuhrungsfonn der 
Rrfindung ein Rohrhiindelreaktor odcr Warmeiauscher, und 
die Kanale sind Rohre. ^ „^ j 

Gemafi einer weiteren AusfUhrungsfonn der Erfindung isl 
der Kbrper ein Block aus einem Massivmaleiial, der die Ka- 
nale, beispielsweise in Form von Bohrungen, aufweist 

Dabci sind die Hctcrogcnkaudysaiorcn und/odcr dcrun 
Voriaufer vorrugsweise VolUcontakte oder TVageikatalysato 
ren und/oder deren VorlSufer und liegen ais Katalysator- 
schiittung, Rohrwandbcschichtung oder Hilfsiragcrbe- 
schicbtung vor. , i • i 

Der Begriff "Array aus anorganischen Hctcrogenkataiy- 
satorcn oder deren Vorlaufero" bezeichnet dabei erne An- 
ordnung unterscbiedUcher anoiganischer Heterogenkataly- 
satarcn odcr deren Voriaufer auf vorbestimmten, raumUch 
voneinander getrennlen Bereichen eines Korpers, bevorzugt 
eines Korpers mit paraUelen durcbgehenden Kanalcn vor- 
zugsweise eines Rohrbiindelieaktors oder Warmetauschers. 
Die geojuetrische Anordnung der einzelnen Bereiche zuein- 
ander kann dabci frei gewahU werden. Beispielsweise kon- 
nen die Bereiche in Art einer Keihe (quasi eindimensional) 
odcr cincs Scbachbrcttmustcrs (quasi zwcidimcnsional) an- 
geordnel sein, Bci einem Ktirper rail paraUelen durcbgehen- 
den Kanalen, bevorzugt RohrbOndelreaktor oder Warmelau- 
scher nut einer Vielzahl zueinander paraUeler Rohre wird 
die Anordnung bei der Dctrachtung einer Querschnittsflachc 
senkrecht zur Langsachse der Rohre deuUich: es ergibt sich 
eine Rache, in der die einzelncn Rohrquerschnittc die untcr- 
schiedlichen voneinander beabstandetcn Bereiche wiedcr- 
gcben. Die Bereiche oder Rohre konnen - beispielsweise fdr 
Rohre mit kreisfbrmigem Querschnitt - auch in emer dich- 
ten Packung vorliegen, so daB unterschiedliche Rcihcn von 
Bereichen zueinander versetzt angeordnet sind. 

Der BcgriCr "KOrper" beschreibL einen dreidiiiiensionalen 
Gegcnstand. der eine Vielzahl (mindestens n) durchgehen- 
der Kanale aufweisL Die Kanale verbindcn soiml zwei 
Oberilachenbereiche des Kbrpers und laufen durch den Kdr- 
per hindurch. Vorzugsweise sind die Kanale im wescntli- 
chen, bevorzugt voUstandig paraUel zueinander. Der Korper 
kann dabei aus einem oder mehreren MateriaUen aufgcbaut 
scin und raassiv odcr hohl scin. Er kann jcdc gccignctc gco- 
meirische Form aufweiscn. Vorzugsweise weist er zwei zu- 
einander paraUele Oberflachen auf, in denen sich jeweils 
eine OfFnung der Kanale befindet Die Kanale verlaufen da- 
bci vorzugsweise senkrecht zu dicsen Oberflachen. Ein Dci- 
spiel eines derartigen Korpers ist ein Quader oder ZyUnder. 
in dem die KanSle zwischen zwei paraUelen Oberflachen 
verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahl ahnlicher Geome- 
trien denkbar. 



Der Begriff "Kanal" beschreibt eine durch den Korper 
hindurchlaufende Verbindung 7.weier an der Xorperoberfla- 
che vorliegcnder Offnungen, die beispielsweise den Durch- 
tritt eines Huids durch den Kttrper erlaubi. Der Kanal kann 
5 dabci eine beliebige Geometrie aufSveisen. Er kann cine 
iiber die L^ge des Kanals veranderliche Querschnittsflache 
odcr vorzugsweise cine konstantc Kanalqucrschnittsflachc 
aufweisen. Der Kanalquerschnitt kann beispielsweise einen 
ovalen, runden oder polygonalcn UmriB mit geraden oder 
in gebogenen Verbindungen zwischen den Eckpunkten des Po- 
lygons aufweisen. Bevorzugt sind ein runder odcr glcichsci- 
tiger polygonaler QuerschnitL Vorzugsweise weisen aUe 
Kanale im Korper die glcicbe Geometrie (Querschnitt und 
Lange) auf und verlaufen paraUel zueinander. 
15 Die Begriffe "Rohrbiindclrcakior" und "Warmctauschcr" 
beschreiben zusammengefaBle paraUele Anordnungen einer 
Vielzahl von Kanalen in Form von Rohren. wobei die Rohre 
einen bcUebigcn Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre 
sind in einer feslen riiuudicfaen Beziehung zueinaiider ange- 
20 ordDct, Uegen vorzugsweise voneinander raumUch beab- 
siandet vor und sind vorTUgsweise von einem Mantel umge- 
ben, der aUe Rohre limfaBt Hierdurch kann beispielsweise 
ein Heiz- oder KUhlmedium durch den Mantel geftthrt wer- 
den, so daB aUe Rohre gleichmafiig tempcricrt werden. 
IS Der Begriff "Block aus einem Massivmaterial" beschreibt 
cincn Kfirpcr aus cincm Massivmaterial (das wicdcrum aus 
einem odcr mdireren Ausgangsmaterialien aufgcbaut sein 
kann), der die Kanale, beispielsweise in Form von Bohrun- 
gen, aufweist Die Geometrie der Kanale (Bohningen) kann 
30 dabei wie vorstchcnd fiir die Kanale aUgemein beschricbcn 
frei gewahlt werden. Die Kanale (Bohningen) mOssen mcht 
durch Bohren angebracht werden, sondem konnen bei- 
spielswdse auch beim Formen des Massivkdrpers/Blocks, 
ctwa durch Extrusion einer otgamschcn und/oder anorganv- 
35 schen Formmasse. ausgespan werden (beispielsweise durch 
dne entsprechende Dusengcometrie bei der Extrusion). Im 
Unterschied zu den Rohrbundelreaktoicn oder Warmetau- 
schem ist der Rauiii im KUrpcr zwischen den KanUlen beiin 
Block immer durch das Massivmaterial ausgefuUt. Vorzugs- 
40 weise ist der Block aus einem oder mehreren - MetaUen auf- 
gcbaut. .... 

Der Begriff 'Worbestimmr bedeutet, dafl beispielsweise 
eine Reihe unterschiedlicher Katalysatoren oder Katalysa- 
torvoriaufer dcrart in dnen Rohrbiindelreaktor oder Wtane^ 
45 uuscher eingcbracht wild, dafi die Zuordnung der untcr- 
schiedUchcn Katalysatoren odw- Katalysatorvoriaufer zu 
den einzelnen Rohren aufgezdchnet wird und spater bei- 
spielsweise bei der Bestimmung der Aktivitat, Selekuvitat 
und/oder LangzeitstabUitat der einzehien Katalysatoren ab- 
50 gcrufen werden kann. urn eine eindeutige Zuordnung fiir be- 
sdmmte MeBwerte zu bestimmlen Katalysatorzusammen- 
setzungen zu ermogUchen. 

Bevorzugt erfolgt die HersleUung und Verteilung der Ka- 
talysatoren Oder deren Voriaufer auf die unt^schiedUchen 
SS Rohre des Rohrbiindelreaktors rechncigesteucrt, wobei die 
jeweiUge Zusammensetzung eines Katalysators und die Po- 
sition des Rohrs im RohrbUndelreaktor, in das der Kaialysa- 
tor Oder Katalysatorvoriaufer eingebracht wird, im Compu- 
ter gespeichert wild und spater abgerufcn werden kann. Der 
to Begriff "vorbcsdmmt" dicnt damit der Untcrschcidung gc- 
gentlher einer zufSUigen oder statistischen Verteilung der im 
aUgemeinen unterschiedJichen Katalysatoren oder Katalysa- 
torvoriaufer auf die Rohre eines RohrbUndelreaktor s. 

Die llcrstellung der crfindungsgcmaflcn Arrays aus, vor- 
€5 zugsweise anorganischen, Heterogenkatalysatorcn und/oder 
deren Vbriaufem kann nach unterschiedUcben Verfahren er- 
folgen: 
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al) HersteUen von Losungen, Emulsionen und/oder 
Disnersionen von Klementen und/ocier Rlernenfverhin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorUegenden Elemente. und gegebcncnfalls von 
Dispersionen anorganischer TVagermatenalien, 
a2) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermiitlern. 
Bindcinitlcln. Viskositatsrcglcm, pH-rcgclndca MU- 
teln und/oder festen anorganischen TVagem in die U3- 
sungen. Emulsionen und/oder Dispersionen. . . , 
a3) gleichzeiUge oder aufeinandcrfolgendc Beschich- m 
lung der Kanale des Korpers niit den LSsungcn. Emul- 
sionen und/odct Dispersionen, wobei in jeden Kanal 
eine vorbcstimmle Menge der Lftsungen. Emulsionen 
und/oder Dispersionen eingebrachl wird. urn eine vor- 
bcstimmtc Zusammcnsclzung zu eriiallcn. und ^5 
a4) gegebenenfaUs Aufheizen des beschichteten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegcnwait von Inert- od"Re- 
akUvgasen, auf eine Tempenitur im Bereich von 20 bjs 
1500'C ^uiii Ttocknen und gegebenenfalls SinlOTi 
Oder Calcinicren der Katalysatoren urid/oder Katalysa- M 
torvorlaufer 

Das Verfahren b umfaBt die folgenden Schritte: 

bl) HersteUen von Losungen. EmuUionen und/oder 
Dispersionen von- Elcmcntcn und/oder Elcmcntvcr- 
bindungen der im Katalysator und/oder Katalysator- 
vorlaufer vorliegenden Elemente, und gegebenenfaUs 
von Dispersionen anorganischer TVagennateriaHen. 
b2) gcgebenwifaUs Eintragen von IlaftverautUcm. » 
Bindcmitteln, Viskositaisreglero, pH-regelnden Mu- 
teln und/oder festen anorganischen TVagcm in die Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen^ 
b3) gleichzeiUge oder aufcinanderfolgcnde Beschich- 
tung von in den Kanaien des Korpers vorliegenden Ka- 35 
talysatortragem mil den Lbsungen, Emulsionen und/ 
Oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vorbe- 
sliiiuute Menge der LOsungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen eingebracht wird. um eine vorbestimmte 
Zusammensetzung auf den Katalysatortragem zu er- 40 

ballon, und . j u 

M) gegebenenfaUs Aufheizen des KGrpers nut dea be- 
schichteten Kataiysatortragem in den Kanaien. gegebe- 
nenfaUs in Gegenwart voa Inert- oder Re^vgasen. 
auf eine Tempcratur im Bereich von 20 bis 1SOO**C 45 
zum Trocbien und gegebenenfaUs Siniem oder Calci- 
nieren der Katalysaiorcn und/oder Katalysatorvorlau- 
fer. 

Das Verfahren c) umfaBt die folgenden Schritte: 



5U 



cl) HersteUen von T^sungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Eleiaenlen und/oder Elementveibin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorUegenden chcmischcn Elemente und gegcbe- 55 
nenfaUs von Dispersionen anorganischer TVagermate- 
rialien, 

c2) Veraiischen vorbestimmter Mcngen der L5sungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen und gegebenenfaUs 
von FaUungshilfsnuttcln in cincm oder mchrcron paral- fio 
lei betriebencn ReaktionsgemaBen, 
c3) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindcmitteln, Viskositaisreglem, pH-rcgelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen TVagero in die cr- 
baltene(n) Mischung(en). , ^ 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter 
Kanale des Kdrpers mil der Mischung oder mehreren 
Miscnungcu, 



c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fiir andere 
Kanale des Kfirpers, bis die Kanale mit den jeweils 
vorbestimmten Katalysator- und/oder Katalysatorvor- 
laufcrtusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Kor- 
pers, gegebenenfaUs in Gegenwart von Inert- oder Rc- 
aklivgascn, auf cine Tbmpcratur im Bereich von 20 bis 
ISOO'C zum TVocknen und gegebenenfalls Sintem 
oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalysa- 
torvoriaufen 

Vorzugsweise umfaBt es die folgenden Schritte: 

cl) HersteUen von Losungen von Elementverbindun- 
gen der im Katalysator vorUegenden chcmischen Ele- 
mente auBer Sauerstoff. und gegebenerifaUs von Di- 
spersionen anorganischer TVagermateriaUen 
c2) Vermischen vorbestimmter Mcngen der Losungen 
bezichungsw^ttse Dispeniionen und gegebenenfaUs von 
KaUungshiUsmitteln in einem oder mehreren parallel 
betriebenen ReaktionsgefaBcn unter Fallung der im 
Katalysator vorUegenden chemischen Elemente, 
c3) gegebenenfaUs Eintragen von HaftvermitUeiri, 
Bindemitteln. Viskositatsreglem, pH-regelnden Mit- 
leln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
baltcnc Suspension, 

o4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimmter 
Rohre des Rohrbiindelreaktors oder Warraetauscha-s 
mit der Suspension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fUr unter- 
schiedUche Rohre des RohrbUndelreaktors oder War- 
metauschers bis die Rohre mit den jeweils vorbestiinm- 
ten Katalysalorzusammensetzungen beschichtet sind, 
c6) Aufheizen des beschichteten RohrbUndebreaktors 
odo- Warmelauschers, gegebenenfaUs in Gegenwart 
von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Tfemperatur im 
Bereich von 20 bis ISOCC zum ThKknen und gegebe- 
nenfaUiJ Sintem cxler Calciniertn der Katidysatoren. 

Das Verfahren d) umfaBt die folgenden Schritte: 

dl) HersteUen von Lbsungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen von Elemenlen und/oder Elementverfjin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufcr vorUegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfalls VMi Dispersionen anorganischer TtSgermatc- 
riaUen, 

d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Losun- 
gra, Emulsionen und/oder Dispersionen und gegebe- 
nenfaUs von FaUungshilf smitteln in einem oder mehre- 
ren paraUel betriebencn ReaktionsgefaSen, 
d3) gegebenenfaUs Eintragen von Haftvermitdern, 
Bindendlleln. Viskosiiaisreglem, pH-regelnden Mil- 
teln und/oder festen anorganischen Tragem in die er- 
halteneCn) Mischung(cn). 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbe- 
stimmten Kanaien des KtJipers voriiegenden Kataiysa- 
tortragem mit der Mischung oder einer oder mehrerer 
dex Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fOr andcrc 
(das heiBt in der Regel die noch nichl beschichteten) 
Katalysatoruager in den Kanaien des Korpers. bis die 
(bcvorxugt aUe) in den Kanaien des Kfirpcrs vorUegen- 
dwi Katalysatortrager mit den jeweUs vorijcstimmten 
(in der Regel voneinander abweichenden) Katalysator- 
und/oder Katalysatorvorlauferzusarmnensetzungen be- 
schichtet sind, 

a6^ acBebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den be- 
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scbichtcten Katalysatortragem in den Kanalen, gegebe- 
nerfalls in Gegcnwart von Tnert- "^^J\^.*^^^;^f^!!"; 
auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500 C 
zum TVocknen und gegebenenfalls Sintem oder Catci- 
nieren der Katalysaioren und/oder Katalysalorvorlau- S 
fer. 

Dabei kann die Haftfihigkeit der Kanale (z. B. der Innen- 
ftache der Rohre) des Korpers oder der Katalysatortrdger 
vor der Beschichtung durcb chemische. physikalische oder 10 
mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale 
(2 B Innenrohre) oder der Katalysatortrager oder durch 
Aufbringen eincr Haftschicht vergroBert werden. Dies teifft 
insbesondere auf die Verfahren a) und c) bzw. b) und d) 2U. 

Das Verfahren c umfaBt die folgendcn Schrilte: 

el) HersteUen von unterschicdUchen Hetcrogenkala- 
lysatoren undZ-oder deren Vorlaufem in Form von VoU- 
konuklcn imi vorbesliuuulcr Zusaiiauensetzung. 
e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbe- m 
Rtimmter Kanale 'dcs Korpers, die gegen das Herausfal- 
len der HeterogenkatalysauDren gesichert suid, imt je- 
weils einem oder mehreren der Heterogcnkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufem mil vorbestimmler Zusam- 
mensetzung. . 

c3) gegebenenfalls Aufhcizcn dcs K6rpcrs mil den 
Ilclerogenkatalysatoren und/oder deren VbrlSufOT in 
den Kanalen. gegebenenfalls in Gegenwarl von Inert- 
oder Reaktivgascn. auf eine Temperatur im Bereich 
von 20 bis 1500**C zum TVockncn und gegebenenfalls » 
Sintem oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder 
Kaialysatorvorlaufer. 

Das Verfaliren f) umfaBt die folgenden Schritlc; 

n) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von 
vorbestimmten Katalysacortrfigem zur HersleUung von 
vorbeiitiiiauien TVagerkalalysatoren in der vorsUihend 
in Verfahren b) bzw. d) definierten Art auBeihalb des 
Korpers, . 
f2) Hnbringcn der TVagcrkatalysatorcn in vorbc- 
stimmle Kanale des K5rpers, 

O) gegebenenfalls Aufheizen des gefuUten Korpers, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder ReakUy- 
gasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 45 
1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls Smiem 
oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Voizugsweise cntspricht dabci die fiuBcre Form der IVa- 
gerkatalysaloren der Form des Kanalinnerea im Korper zu- so 
mindest im wesentlichen, voizugsweise annahemd oder 
voUstandig. 

Die Erfindung belrim auch anorganischc Helerograkata- 
lysator-Arrays. die nach einem der vorstehenden Verfahren 
erhailUch sind. Die Arrays konnen auch durch cine beliebige 55 
Kombination der vorstehenden Verfahren hergcstelU wer- 

^^Die Verfahren eignen sich zur Herstellung einer >Ael^hl 
von Katalysatorsystemen, wie sie bcispielsweise in O. ErU, 
H Knozingcr, J. Wcitkamp» Hcrausgcbcr. "Handbook of 6o 
Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, Weinheim. 1997 
beschrieben sind. 

Zudem betrifift die Erfindung ein Verfahren g) zur BcsUm- 
mung katalytischcn Eigenschaften, insbesondere der Aktivi- 
tat, SelektivUat und/oder Langzeilstabililat der vorstehend &5 
und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in einem be- 
schriebenen Array, umfassend die folgenden Schritte: 
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gl) gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren im 
Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewUnschte 
Umseizungstemperatur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines ftmden 
Reaktionsgemisches durch (einen, mehrere oder alle 
der) Kanale dcs Kotpcrs, 

g4) (vorzugsweise geu^nnier) Austrag der umgesetz- 
ten Ruide aus einzelnen oder mehreren zusammenge- 
faflten Kanalen des Korpers, 

g5) (vorzugsweise gctrcnntc) Analyse der ausgctrage- 
nen umgesctzten Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichendc Auswertung der 
Analyscnergebnisse mehrerer Analy sen. 

Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nach dem Tanpericren des K5rpers auf eine 
erste Umsetzimgstemperatur in Schritt g2) die Schritte g3) 
bis g6) nachcinander fUr ixiehrerc unlerschiedliche fluide 
Reaktanten oder fluide Reaktionsgemische durchgeflihrt 
werden, wobei jeweils ein Spiilschritl mit einem Spiilgas 
dngefugt weiden kann, und anschliefiend der Kdrper auf 
eine zweite Umset2ungstcmpcratur tcmperiert werden kann 
und die vorstehenden Umsetzungen bei dieser Ternperatur 
wiederholt werden kbnnea 

Es kann ru Bcginn der Analyse der gcsammcltc Gasstrom 
des ganzen Arrays analysien werden, urn cine Umselzung 
ilhcrhaupt nachzuweiscn. 

Danach ktinnen beim Vorliegen einer Umsetzung die 
Austrage der einzelnen Rohre oder mehrerer Rohre analy- 
siert werden, um mit dner minimalen Anzahl an Analyse- 
vorgangen einen opdmalen Katalysator zu ermitteki. 

Es konnen einzelne Rohi© oder mehrere oder alle Rohre 
zusaromengefafit durchstrbmt werden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem fluiden Reaktanten 
Oder fluiden Reaklionsgemisch um ein (ias oder Gasge- 
misch. 

Die ErQndung erlaubL die auLomalisitrie Herstellung und 
katalytasche Testung zum Zwccke des Massenscreenings 
von Heterogcn-Katalysaioren ffir chemische Reaktionen* 
insbesondere fur Rcaktioncn in der Gasphasc. ganz bcson- 
dcrs filr partielle Oxidationen von Kohlenwasserstoffcn m 
der Gasphase mit molekularefn Saoerstoff (Gasphasenoxi- 
dationen). 

Zur Uniersuchung geeignete Reaktioncn bzw. Umsetzun- 
gen sind in G. ErU, H. Kn6zinger, J. Weiikamp. Herausge- 
ber, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley - VCH, 
Weinheim, 1997 beschrieben. Beispiele geeigneler Reaktio- 
nen sind vomehrolich in dieser Ulcratur in den Bandcn 4 
und 5 untcr den Ziffem 1, 2, 3 und 4 aufgefUhrt 

Beispiele geeigneler ReakUonen sind die Zersetzung von 
Stickoxiden. die Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oju- 
daiion. Oxidation von Scbwefelwasserstoff zu Schwerel. 
Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthesc von Methyl- 
chlorsilanen, Olraffination. Oxidative Kopplung von Me- 
tban, Melhanolsynthese, Hydrierung von Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in Kohlen- 
wasserstoffc. katalytische Reformierung. katalytisches 
Cracken und Hydrocrackcn, Kohlevergasung und -verfllissi- 
gung, BrcnnstoffzcUon, hctcrogcnc Pholokatalysc, Synthcsc 
von MTBE und TAME, Isomerisierungen. Alkylierungen, 
Aromatisierungen, Dehydrierungen, Hydrierungcn, Hydro- 
formylierungen, selcktivc bzw. partieUe Oxidationen, Arm- 
nierungen. llalogcnierungen, nukleophilc aromatischc 4»ub^ 
siitutionen. Additions- und Eliminierungsreaktionen, OUgo- 
merisierungen und Metathesc. Polymerisationen, enantiose- 
lektive Katalyse und biokatalytische Reaktionen. 

ni- Tirfi«*«vtna wirJ nachstehend anhand von bevorzugten 
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Ausfiihrungstbrmen naher erWutert 

Herstellung der anorganischen Heterogenkatalysator-Arrays 



Zuerst crfolgt die HersteUung von zwei odcr niehreren. 
bevoraugt 10 oder mehx. ganzbesondcrsbevorzugt 100 oder 
mchr, insbcsondcrc von 1000 und mchr, spczicU 10000 odcr 
mehr aussigen Ausgangsmischungen (im folgenden als Mi- 
schungen bezeichaet), die ausgewahlte chemische Elementc 
des Periodcnsystems enthalten, in Form von Losungen, 
Cmulsionen und/odcr bcvorzugt Suspcnsioncn (Dispersio- 
nen), wobei sich die hcrgesteUten Mischungen im allgemci- 
nen in ihrer chemischen Zusamuiensetzung oder Konzentra- 
tion unterscheiden. Zur Oberpriifdng der Reproduzierbar- 
keit kOnnen aucb mchrere MischungMi gleichcr Zusammen- 
setzung eingcsetzt werden. 

Die flussigen Miscbungen enthalten im aligemeinen eine 
fliissige chemische Komponente, die aU Losungsmittel, 
EmulgierhilfsiiiitLel oder Dispcrgicrhilfsiniitei TOr die weite- 
ren Komponenten der Mischung eingeselzt wird. Als Lo- 
Rungsmirtel oder Dispergierhilfsmittel werden organischc 
Losungsmittel. EmulgieAilfsmittel und/oder Wasser, bevor- 
zugi Wasser, eingesetzt 

Aufier den chemischen Elementen des Losungsmittcls 
Oder Dtspergierhilfmittels enthalten die fltissigen Mischun- 
gen cin odcr mchrcrc, bcvorzugt 2 odcr mchrcrc, bcsondcrs 
bevorzugt 3 oder mehrere chemische Blemente. wobei i.a. 
aber nicht mehr als 50 verschiedene chemische Elemente 
mit einer Menge von jeweils mehr als 1 Gew.-% enthalten 
sind. Bcvorzugt licgen die chemischen Blemente in den Mi- 
schungen in sehr inniger Vermischung vor, z. B. in Form ei- 
nes Gemisches aus verschiedenen mischbaren Losungen. m- 
nigen Emulsionen mit kleiner TriSpfchengroBe und/oder be- 
vorzugt als Suspension pispcrsion), die die bctrcfFendcn 
chemischen Elementc im aligemeinen in Form einer feintei- 
ligcn Fallung. z. B. in Form einer chemischen Mischfallung 
enthiilt, Bcsondcrs bewShrt bat sich aucb die Verwendung 
von Solen und Geleti, insbesondcre von solchen, die die be- 
treffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homo- 
genen Verteilung enthalten und bevor^ugt von solchen, die 
cin fUr die anschlicficndc Bcschichtung gOnstigcs Haft- und 
Ridiverhalten zeigea. Als Ausgangsvcrbindungen fUr die 
ausgewahlten chemischen Elemente kommen im Prinzip die 
Elemente selbst, vorzugsweise in fein verteilter Form, dar- 
iiber hinaus alle Vcrbindungen in Frage, die die ausgewahl- 
ten chemischen Elemente in geeigneter Wcise enthalten. wie 
Oxide. Hydroxide, Oxidhydroxidc, anorganische Salzc. bc- 
vorzugt Nitrate, Carbonate, Acetate und Oxalate, metaUor- 
ganische Vcrbindungen, Alkoxide. etc. Die jeweiligen Aus- 
gangsvffbindungen kOnnen in fester Form, in Form von Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder In Form von Suspensionen 
eingesetzt werden. 

Bevorzugle Eleinentverbindungen, insbesondere kaUdy- 
tisch aktiver Metalle, sind wasscrlfisliche Oxide. Hydroxide 
oder Salze mit organischen oder anorganischen Sauren. Ak- 
tivmelalle finden sich vorzugsweise in den Nebengfuppen 
des Periodcnsystems der Elemente. beispiclsweise in der 5. 
und 6. Nebengruppe fUr Oxidationskatalysatoren und in der 
Platingruppe fiir Hydrierungskatalysaioren. Das erfindungs- 
gcmaflc Vcrfahrcn crlaubt auch das Screening von bislang 
nicht als katalyiisch aktiv erachielcn (untypischen) Elemen- 
ten, insbesondere Metallen oder Metalloxiden. 

Daneben kann die flUssige Mischung weitere Vcrbindun- 
gen enthalten. die die Ilafleigcnschaften und das Flici3ver- 
hallen der flussigen Mischung auf der zu beschichtenden 
Kanalinnenseite beziehungsweise Rohrinneascite oder Ka- 
talysatortrager und damit die Beschichtungseigenschaften 
tier (lU&Sigcii MUcUung, \5ooinn»»oi»«<i. .;nr4 oi-^*- 



nische Vcrbindungen z. B. Hthylenglykol odcr Glycerin, wie 
sie in DR-A 44 42 346 beschriehen sind, oder 7« B. Malein- 
saure-Copolymere und als anorganische Vcrbindungen z. B. 
SiOi. Siorganische Vcrbindungen oder Siloxane zu nennen. 
5 Wciterhin k5nnen die Mischimgen bekannte anorganische 
Tragermaterialien wie AI2O3. Z1O2. SiOz. Y2O3, HOj. Ak- 
tivkohlc, MgO. SiC odcr Si-jN^ enthalten. die i.a. die der Ka- 
talyse zugSngliche Oberfiache der in der Mischung enihaltc- 
nen katalytisch wirksamen chemischen Elemente erhtihen, 
la die dariiber hinaus die kalalytischen Eigenschaften der er- 
haltenen Aktivmasscn becinflusscn konncn und die eben- 
falls die Haft- und Flie6eigenschaften der erhaitenen Mi- 
schung beeinflusscn konncn. In der Regel werden dabei Be- 
schichtungen erhalten, die das bcvorzugt oxidische. nitridi- 
15 sche odcr carbidische TVagemiaterial ncbcn dcm eigcndi- 
chen kalalytischen Material enthalten. Bei der Mischung der 
Komponenten oder beim anschliefienden Aufheizen der Be- 
schichtung kann das genannte Tragermaterial aber auch mit 
den dariiber eingeseizien chemiBchen Eleiiienlen zu einem 
20 neuen Festkorpennaierial reagicren. 

Wciterhin kftnnen die eingeset7.ten Mischungen zusatz- 
lich einen anorganischen und/oder organischen Binder oder 
ein Bindersystcm enthalten, der die eingesctzte Mischung 
stabiUsierL Hierfilr eignen sich z. B. Binder oder Bindcrsy- 
steme, die Mclallsalze, Metalloxide, Metalloxidhydroxide, 
Mctalloxidhydroxid-Phosphatc und/odcr bci der Einsatz- 
temperatur des Katalysators schmelzcnde euteklische Ver- 
bindimgen enthalten. 

Die Mischung kann femer durch Zugabe von SSuren und/ 
30 odcr Dascn in einem definicrteo pII-Bcrcich cingcstellt wer- 
den. In vielen Fallen werden pH-neutrale Suspensionen ein- 
gesetzt. Die Mischung kann dazu vortcilhafterweise auf ei- 
nen pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 
und 8, eingcstcllt werden. Bcsondcrc Eigcbnisse sind nut 
35 dem crfindungsgemaBcn Verfahren zu erzielen, wenn die 
Mischung cinen hohen Feststoffanteil von bis zu 95 (lew.- 
%, vorzugswdse 50 bis 80 Gcw.-% bei niedriger Viskositiit 
aufweist Bei ungenUgender FdUung konnen Fiillungshilfs- 
mittel, wie Ammoniak zugesetet werden. 
40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wild die Mischung nach und im aligemeinen auch wahrcnd 
der Herstellung gertihrt und deren Fliefifahigkeii forUau- 
fend, mindestens aber am Ende der Herstellung gemcssen. 
Dies kann z. B. durch Messung der Stromaufhahme des 
45 Riibraggrcgatcs erfolgen, Mit lElfe dicser Messung kann 
die Viskositat der Suspension z. B. durch Zugabe von weite- 
ren Losungs- oder Verdickungsmilteln so cingcstellt wer- 
den, dafi eine optimale Haftung, Schichtdicke und Schicht- 
dickcngleichmaBigkeit auf der zu beschichtenden Rohrin- 
nenwand oder dem zu beschichtenden Hilfstrager (Katalysa- 
tortrager) rcsultiert. 

Gnindsatzlich ist die Erfindung nicht auf bestimmte Kata- 
lysatormaterialien und KaUdysatorzusaiimiraiselzungen be- 
schrankL Die Herstellung der Mischung kann parallel oder 
55 nacheinander erfolgen und crfolgt in der Regel in automaii- 
sierter Form, z. B. mit Hilfe eines Pipettierautomaten oder 
Pipcuierrobotors oder auch eines Ink-Jet- Verfahrens. wie es 
beispiclsweise in US 5,449,754 beschrieben ist. 

Zur Beschichtung der Rohre des Rohibundelrcaktors oder 
60 Warmciauschcrs nach Vcrfahrcnsvarianic a) konncn Losun- 
gen, Emulsionen odcr Suspensionen einzelncr Elemente 
Oder Elementverbindungen voneinander getrennt gleichzei- 
tig Oder aufeinanderfolgend in die Rohre eingebracht wer- 
den. Das glcichzcitigc mnbringen karm beispiclsweise mit 
65 Hilfe eines modifizlertcn Ink-Jet (Tmtenstrahldrucker- 
Druckkopfes) erfolgen, der geu^nnte Zuleitungen filr die 
einzebicn Losungen, Emulsionen oder Suspensionen enthalt 
uod das fflelchzeitise Verspriihen crlaubt, GcEcniiber diescr 
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Verfahrensvariante a ist die Vcrfahrensvariante b bevorzugl. 
die inshesondere wie folgt durchgcfiihrt w.rd: 

Zur HersteUung der Katalysatoren oder dcren .\ferlaufcm 
werden zunichst LOsungen. Bmulsionen und/oder buspen- 
sionen der benatigten Elemcnle in separatcn OefiBen herge- 
steUrHierbei hiideU es sich oft um MetaUsalzlSsungen. 
bcispiclswcisc Nitrate. Von den separatcn Losungcn wcrdcn 
die mt die HersteUung eines Katalysators oder KaUlysator- 
vorlaufers erforderlichen Mengen ira gewUnschten Mengen- 
veAaltnis in einen Ueincn separaten Reaktionsbehaller 
UberfUhit. in dcm cine intensive Vcrmischnng da 
nenten etfolgt. Die Dosierung kann beispieUwwse nut HUie 
von Pipeuierautomaten oder Ink-Jet erfolgcn. Beim Veraii- 
schcn der Kompohenten kann es zu einer Reaktion oder Fal- 
lung der Komponenten kommen. Mit Hilfe von F^ungs- 
mitteln wie Ammoniak wird gegcbenenfalls eine Fallung 
herbeigefUhrt oder vervoUstandigt. so daiJ oft eine Suspen- 
sion des gemischten Katalysatorvorlaufermatenal vorliegL 
Da die Suspension eine gedgnele ViskosiUil aufweisen 
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schichlung versehen werden. 

Die BescMchlung mit flUssigen Mischungcn kann rturch 
Schwammeln, Schlickem, Pinseln. Schleudem» Spntzen 
und/oder T^uchen aufgebrachi werden. Weiterhin kann die 
Mischung in diecinzelnai Rohre eingcgossen uad bei Dreh- 
zahlen zwischcn 200 und 1000 U/min. voraigsweise bei 
Drchzahlcn zwischcn 300 und 800 U/min, gcschlcudcrt wer- 
den. In einer bevorzugien AusfUhrungsform werden die Be- 
schichtungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch 
das Aufspritzen der oben genannten fltissigen Mischung 
hcrgcsteill. Das aufgcspritztc Mischungsmaterial prcfit sich 
dabei in die Rauhigkeiien der Untergrundoberflache ein, 
wobei Luftblasen unter der Beschichtung verhindert wer- 
den. Dabei kann die eingeseizte Mischung voilsUndig auf 
der bcspriihtcn Innenseite haflen. Es kann aber auch. insbe- 
sondere bei geringerer Haftung und/oder niediiger Viskosi- 
tal dex Mischung ein TeU der Mischung durch Herabiropfcn 
wieder ausgeUagen werden. Die zu beschichtenden Hilfstra- 
Ecr, z. B. in Forui von Innemohren kOnaen vollsUindig oder 



Da die Suspense™ 7« ™ ^ Sur* teirweise beschichlet vcrden. Dabei konnen insbeson- 

soUte. um in ein Rohr des l^ohibundekeatoors eingenr^^ _ few^li-eReaktoTTohteinEang und Reaktorrohraus- 



und verleilt werden zu konnen, so daB sich eine moghchRt 
glfiichmaBigeund weitgehend haftfeste Verteilung des Kaia- 
lysators oder KatalysatorvorlSufcre auf der RohnnnenwMd 
ergibt, kann, falls notwendig, die geeignete Viskositat der 
Suspension wie vorstehend beschrieben nut weileren Zu- 
satzstoffcn auf den gcwilnschlcn Wert gcriclt cingcslcUt 
werden. Das Entnehmen der Suspension aus dcm R^aku- 
onsbehalter kann dabei beispielsweise nut Pipelten, die Ver- 
teilung im Rohr, wie nachstehend beschrieben. durch Ver- 



dere der jeweiligeReaktoTTohreingang und Reaktorrohraus- 
gang durch eine geeignete Vorrichtung von der Beschich- 
tung ausgespart werden, um spUter auftretende Dichtungs- 
' probleme mit den anzuschlieflcnden Zufuhrungs- und Ab- 
75 fuhningsvomchtungen filr das Ruid zu veihindem. Bew^ 
hat sich auch cine Beschichtung. bei der die Mischung m das 
voigeheizte Rohr aufgespritzl wird oder diese Mischung 
durch T^uchung in das vorgeheizte Rohr eingebracht wird. 
Dazu wird der metaUischc Grundkorper vor dem Aufspnt- 



teilung in, Rohr. ^i^^-'^^^^f"^^ 30 «„ der Suspension auf 60 bis 500-C. bevoxzugt 200 bis 

spntzen Oder Verspnihen crfolgen Der P^^^ ^^orrugl 200 bis 300-C vorgehei2t 



kann dabei ganz oder leilweisc gelecrt werden. Es konnen 
mehrere Rcaktionsbehaiter paraUel betricben werden. oder 
ein Reaktionsbehaller kann nach leilwcisem Endeeren nut 
anderen Komponenten aufgcfullt werden, um zu emer vcr- 
anderten Zusammensetzung zu gelangen. 

Die Beschichtung mit den hergesteUtcn Mischungen er- 
folgt, bevorzugt mittels eines Sprilzverf ahrens, auf vcrschie- 
dene Tbile eines insbcsondere luelallischen Rohnuaktors 
Oder Warmetauschers, insbesondea-e auf die Rohrinnen- 
wande von (bevorzugt raetaUischen) Reaktionsrohrcn ernes 
RDhrbiindclrcaktors mit cincr 10 bis 2000 fim dickcn 
Schicht. wobei im allgemeinen jedes Rohr mit emer Mi- 
schung unterschiedlicher Zusammensetzung beschichlet 
wird (zur t)berprufung der Reproduzierbarkcil konnen auch 
mehrere Mischungcn glcichcr Zusanuncnsetzung in mchre- 
renRohren eingesetzt werden). , 

Zur Uberpriifimg von Scbichtdickeneffekten (wie Trans- 
portefifekten) konnen auch die gleichen Katalysatorzusam- 
menselzungen mit untcrschiedlichcn Scbichtdicken in un- 
terschiedlichen Rohren auf gebracht werden. 

In einer weiteren Vaiiante der Erfindung werden Hilfstra- 
ger (bevorzugt metallische oder keramische Rohre) verwen- 
del. die nach oder bevorzugt vor deiu Hnsetzen in dicReak- 
Uonsrohre eines Rohrbiindelreaklors mit der fltissigen Mi- 
schung beschichlet worden sind. 

Bei den mit der zuvor hergestcUten flUssigen Mischung 
beschichtelen Teilen des, bevorzugl meialiischen, Warme- 
tauschers handelt es sich vorzugsweisc um die Rohrinnen- 
wSnde von, bevorzugt. metallischen Rohrbunrtelrcaktoren. 
Die Reaktionsrohre des RohrbUndclxcaktors konnen cmcn 
beiiebigen Querschnitt aufweisen, weisen aber in der Regel 
einen runden und insbesondere kreisfdrmigen Qucrschmtt 
auf. Der Innendurchmesser betragt vorzugsweise 0,2 bis 
70 mm, vorzugsweisc 1 bis 25 mm. besonders bevorzugt 3 
bis 10 mm. Der Rohrbiindelreaktor kann bis zu 30 000 Re- 
aktionsrohre Oder meht; bevorzugt 10 bis 20 000, besonders 
bevorzugt 100 bis 10 000 Reaktionsrohre etilhaltcn. die m 

der Kegel JCWClla nut cUiOi' Bj>cl»ni ai\»»»»^.-^«>«o«»«t»*«r» Be- 
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400'*C und besonders bevorzugt 200 bis 300'*C vorgeheizt 
und bei dieser Tempcrator mit der eingangs beschriebenen 
Mischung beschichlet. Dabei wird ein Grofltcil der fllichti- 
gcn Bcslandteile der Mischung vcrdampft und eine vorzugs- 
weise 10 bis 2000 besonders bevorzugl 20 bis 500 pm 
dickc Schicht der katalytisch aktiven Metalloxide auf dem 
bevorzugt meialiischen Grundkorper gebildet Diese Art der 
HersteUung kann z. B. wie in DE-A-25 10 994 beschrieben 
erfolgcn mit der Variante. daB die Mischung nicht auf einen 
vorerhitzten TVager. sondem auf einen vorerhitzten bevor- 
zugt metallischen Grundkorper aufgctragcn wird. 

Zur Erzielung besonders dicker SchicbUn oder besonders 
homogener Beschichtungen kann die Beschichtung der B£- 
aktionsrohre auch mehifach hintereinandcr durchgeWhrt 
werden. Dabei konnen zwischen den einzelnen Deschich- 
uingea eines Reaktionsrohres getrcnnte Trocknungs- und/ 
Oder Caldnier- und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet 
werden. Die Innenwandbeschichtung wird im FaUe des 
Spritzcns vortcilhaft mit Hilfe einer oder mehrerer Sprtih- 
50 lanzen. vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglichen 
Spriihlanzen durcbgefiihrt. Dabei wird die Sptiihlanze wah- 
rend des Spnihvorgangs z. B. rait Hilfe einer automatischen 
Vorrichtung mit einer defmierum konstanten oder variieien- 
den Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr ge- 

Die Dicke der aufgetragcnen Schicht nach Trocknung und 
gegcbenenfalls Calcinierung oder Sincemng betrSgt vor- 
zugsweise 10 bis 2000 Mm, besonders bevorzugt 20 bis 
500 Mm. 

Zusalzlich kann vor der Beschichtung auf dcm Inncnrohr 
zuerst ein Haftvermi tiler und anschUeBend auf diesem Haft- 
VOTnitder cine Kalalysaloimatcrial enthaltende und kataly- 
tisch wirkendeDeckschicht aufgetragen werden. Durch den 
llaftvcrmittlcr kann die Anhaflung der katalytisch wirkcn- 
den Deckschichi auf dem Innenrohr erhbht werden. AuBer- 
dcm kdnnen bei Verwendung eines Haftvernuttiers die 
Standzeiten veriangert werden. Geeignete HaflvermitQer 
slnd vorstehend beschrieben. 
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Dariiber hinaus kann die Haflung der katalytischen 
Schicht. durch cine chcmische. physikalische oder mcchani- 
sche VorbehandluDg des Inaenrohres vor der Beschichtung 
erhahi werden. Bei einer chcmischen Vorbehandlung tcOn- 
ncn die Innenrohre z. B. mil Laugen oder bevorzugt mit 
Sauren gebeizt werden. Weiterhin kann z. B. das Innenrohr 
durch Strahlcn mit cincm trockcncn Strahlmcdium, insbc- 
sondere Komnd oder Quanssand aufgcrauhi werden, urn die 
Haftung ru unterstUtzen. Dariiber hinaus haben sich auch 
Reinigungsmittel bewahrt, die eine Suspension von harten 
Tcilchen. z. B. Korund, in cincr Dispersionsfliissigkcit dar- 
stellen. 

Dariiber hinaus kann die Beschichtung auf dem vorzugs- 
weise meiallischen Innenrohr die Bestandtcile Hilftrager 
und einc Katalysatormaterial enthaltendc und katalytisch 
wirkende Deckschicht umfassen. wie dies beispielswcise in 
der DE-A- 196 00 685 beschrieben ist. Dabei weist der 
Hilf strager bevorzugt eine auOere Form auf, die der Geome- 
Uic der zu beschichlraden OberttUche zuuiindestiin \yesem- 
lichen entsprichL Als HiU'strager kommen dabei bcispiels- 
weiKc metallische oder keramische Korper in Fragc. 7. R. 
Gefiechle aus Draht oder Rohre aus MelflU oder Keramik. 
Dabei ist mindestens der Hiifslragci und bevorzugt nur der 
Hilfslrager mit der katalytisch wirkenden Deckschicht be- 
schichtet und der beschichtete Hilfstragcr tm gesamten Re- 
aktionsinncnrohr oder bevorzugt in cincm Tcil dcs Reakd- 
onsinnenrohres angeordnet Bei dicser Rohr-im-Rohr-An- 
ordnung kann das Aufienrohr beispielswcise an eincm Ende 
eine Verjiingung aufweisen, um ein Heraus fallen des Innen- 
rohres zu verhindcm, am anderen Bade konncn die tibcrstc- 
henden Innenrohre beispielsweise durch Fedem oder ein fe- 
demdes Material in das Aufienrohr gedrilckt werden, 

Das besondere an dem erfindungsgemaflen Verfahren ist, 
daB jeder Hilfstrager in dem vccwcndeten RohrbUndclieak- 
tor im allgcmeinen eine andere Zusammensetzung Oder 
auch eine andere Schichtdicke der kaUlytischen Beschich- 
tung aufweisL Dariiber hinaus konnen die beschichteten 
Hilfslrager leicht gegcn andere HilfslrUger iniL anderen Be- 
schichtungen ausgetauscht werden. Beispielsweise kann 
durch eine geeignete Reaktorkonstruktion (^forsehe^ von 
Abspcrrvcntilcn usw.) cin Wcchscl cinzclncr HiifstrSgcr 
wShrend dcs Betriebs des Reaktors mdglich sein. 

Beim Aufheizen des beschichteten Rohrbiindelreaktors 
unter Vakuum oder unlcr einer definierten Gasatmospharc 
auf Tempcraturen von 20 bis 1500°C\ bevorzugt 60 bis 
1000'*C, besonders bcvorzugi 200 bis 600*C, ganz bcson- 
ders bevorzugt 250 bis 500°C wird die zuvor aufgetragene 
Beschichtung durch Trocknen vom bevorzugt wSfirigen L6- 
sungsmittel bcfreiL Bei erhahtcr Tcmperatur kann dariiber 
hinaus eine Versinterung oder Calcinicrung der die Bc^ 
schichtung bildenden Teilchen stattfinden. Bei diesem Pro- 
zeB wird in der Regel die eigentlicbe katalydsch wirksame 
Beschichtung erhaUen. 

Zur Temperaturregelung sind die Reaktionsrohre bevor- 
zugt von einem Warmelragermediura, beispielsweise von 
einer Salzschmelze oder von fliissigem Melall wie Ga oder 
Na umgeben. Dabei wird das flUssigc Warmetragerraedium 
bevorzugt an elnander gegenuberliegendcn Stellen des 
Rohrbiindelreaktors zu- und abgefiihrt, z. B. miltcls einer 
Pumpc, um cs anschlicficnd zwccks Warmcab- oder War- 
meaufhahme Ober einen (z. B. luftgekUhlten) Wannetau- 
scher zu fuhren. Das Wannctragermedium sorgt zum einen 
dafUr, dafl die Temperatur fur die Trocknung, fUr die sich 
eventueU anschliefiende Sinterung der Beschichtung und fiir 
die anschlieBende Ruidphaseniestreakdon in den Reakti- 
onsrohren eingestellt wird. Zum anderen wird durch das 
Warmetragermedium die bei der anschliefienden Testreak- 
Uon anLnUenac "waniicuiciigc ougcruiin. unu dainit onau«*g 
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der ICatalysatorbcschichtung die Bildung sogenannter hei- 
Rer Flecken (Hot Spot5), in denen lokal eine hohere Tbmpe- 
ratur herrscht als in der iibrigen Kalalysatorbeschichlung. 
unierdriickt. 

Diese Art der Rcaktionsfiihrung sorgt dafUr, daB die bei 
der Reaktion auftretende Warme hervorragend abgefiihrt 
wird, so daB praktisch kcin Hot-Spot mchr auftritt 

In einer weiteren AusfUhrungsfomi der Erfindung ist der 
zwischen den Reaktionsrohren befindliche Raum mit eincm 
festem Material, vorzugsw^dse einem Metal! oder mit einer 
fcsten Metallegierung ausgefvillt. In diesem Pall gcht der 
Rohrbiindelreaktor in einen wie vorstehend beschriebenen 
Materialblock, insbesondere Mclallblock mit Kanalcn bzw. 
Bohrungen iiber. Dabei entspricht der Innendurchmesser der 
Bohrungen dem Iimendurchmesser der Reaktionsrohre dcs 
Rohrbiindelreaktors. 

Es ist auch moglicfa, unierschiedllche Heterogenkatalysa- 
toren in Form von Vollkontakten oder TYagerkalalysatoren 
nach bekannten, beispielsweise koiiibinalorischen Verfah- 
ren, mit vorbestimmter Zusammensetzung herzustcUen und 
jeweils eines oder raehrere vorhestimmte Rohre des Rohr- 
biindelreaktors oder Warmetauschers mit jedem dieser vor- 
gefertigien Heterogenkatalysatoren zu heschicken. Dabei 
konnen die bekannten Arten von Forrakbrpem verwendet 
werden. Fiir jedes Einzelrohr ist cs moglich, die Schfltthohe 
oder den Incrtgchalt cincr Schiiitung zu variicrcn odor an- 
dere Scbilttungsparamcter dnzustelien. 

Die Tcstung der Katalysatoren erfolgt durch Umsetzung 
von fluiden Reaktanten oder Reaktionsgemischen, die in der 
Regel fliissig oder bevorzugt gasformig vorliegen. Varzugs- 
weise erfolgt die Teslung von Oxidationskatalysatoren 
durch parallele oder hintereinander erfolgcnde BeaufscUa- 
gung einzelner, mehrerer oder aller Rohre des beschichteten 
Rohrbilndclieaktors mil einer Gasmischung aus cincm oder 
mehreren gesattigten, ungesSttigtcn oder mehrfach ungesat- 
tigten organischen Edukten (2- B. Kohlenwassersloffen. Al- 
koholen, Aldehyden etc.), Sauerstoflf-haltigem Gas (z. B, 
Lufl, Oi, NA NO, NQz, O3) und/oder z. B. Hj, und gege- 
benenfalls einem Inertgas, z. B. Stickstoff oder einem Edel- 
gas, bei Temperaturen von 20 bis 1200°C, bevorzugt bei 50 
bis 800**C, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C. wobci 
mittels einer geeigneten Vomchtung die parallel oder hinter- 
einander erfolgende getrennte Abrdhrung der jeweiligen 
Gasstrdme der einzehien, mehrerer oder aller Reaktions- 
rohre dcs Rohrbiindelreaktors sichcrgcstellt wird. 

Durch die in der Regel unterschiedlich beschichtetien Re- 
aktionsrohre des Rohrbiindelreaktors wird beispielsweise 
ein Gasgemisch aus z. B. einem Sauersto£fentbaltenden Gas 
(z. B. Luft, Oz. NjO, NO, NO2. O3) und/oder H2 und dem 
umzusetzenden organischen Edukt geleitet. Neben den ge- 
nannten gasformigen StbfFcn konnen auch noch wcitere gas- 
fdrmige Stoffe. wie CI- oder P-haldge Stoffe zugegen sein, 
Dabei kann die Gasmischung nacbeinander durch die ein- 
zelnen Reaktonohre geleitet werden. In der bevorzugten 
Ausfiihrungsform erfolgt die Durchleilung der Gasmi- 
schung durch die Reakdonsrotue in der Weise, dafl alle 
Rohre gleichzeitig von der Gasmischung durchstromt wer- 
den. Dabei kann wahrend des Hochfahrens der Reakdon, 
d. h. wahrend der Aktivicrungszeit der katalytischen Be- 
schichtungcn die Zusammensetzung dcs Feeds, die Tbmpc- 
raturdesWanneUuschermediums bezichungsweisc des Re- 
aktionsrohres, die Verweilzeil des Feeds und/oder der Druck 
des Gesamtgases im RohibUndelreaktor verandert werden. 
Die das jewcilige Rcaktionsrohr verlassenden Produktgase, 
die durch Umsetzung der eingesetzten Reakdonsgase entste- 
hen, werden im allgcmeinen separat, aber gegebenenfalls 
auch zusammengefaBt abgeleitet und, z. B. hinsichtlich ihrer 

7.uac.*vknt.onBetr,una. mittels dtverser isonclen beziehuncs- 
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weiseAnalyseverfahrcn analysicrt. „ ^ . , ^ 

Die Keaufschlagung des beschichteten RohrbUnaelreak- 
tors mit der genannten Gasmiiichung kann auch direkt nach 
dcr Suspensionsbcschichtuag erfolgen (unter Auslasscn des 
Trocknens und Sintems odcr Calcinierens), wobei m diesem 
Fall der Tracknungs- und eventuell anschliefiende Smler- 
prozcfl umcr dcm genannten Gasgcmisch stattfindct. Dabci 
kann sich die Zusanimensctzung dcr Inncnrohrbeschichtung 
andem. Insbesondere konnen oxidische Beschichtungen un- 
ter stark redu2ierenden Bedingungen ihren Sauerstoff teil- 
weise odcr vollig abgcbcn odcr untcr stark oxidicrcndcn Be- 
dingungen Sauerstoff in ihre S truktor auf nehmen. 

Die Zuleitung cincr konstantcn Gasmischung den ein- 
zelnen, unterschiedlich beschichteten Reakaonsrohrcn des 
RohrbUndclreaktors kann z, B. Ubcr cine auf den RohibUn- 
delreaktor im wesentUchen gasdicht aufselzbare Gasversor- 
gungshaube erfolgen. j ^7 

Die Verraischung dcr eingesetztcn Case kann vor der /.u- 
IciLung in die Gasvcrsorgangshaube oder ersl in dieser, z. B. 
mit Hilfe eines statischen Mischers, erfolgen. 

Die Ableitung der einzclnen Reaktionsgase kann tibcr 
eine auf den Rohibiindelreaktor im wesentUchen gasdicht 
aufgesetzte Vorrichtung erfolgen, wobci die cinwlnen Re- 
aktionsgase der einzelnen mehrerer oder aller ReakUons- 
rohre separat abgeleitet und tiber eine Ventilschaltung an- 
schlicBcod separat analysicrt wcrdcn. 

Eine andere Art, die einzelnen Abgase der jewciUgcn im 
aUgemcinen unterschiedlich beschichteten Rcaklionsrohrc 
separat abzuleiten. besieht in eincr z. B. computergesleuert 
mechanisch bewegtcn ''Schn^clvcnichtung" imt cmcr 
SchntiffcUeitung far das zm entnchmende Gas, die im we- 
sentlichen automarisch auf, in oder iiber dem Ausgang des 
jeweiligen Reaktionsrohres positioniert wurd und anschbe- 
flcnd eine Reaktionsgasprobe entnimmt. Die Posillonierung 
undEnlnahme des jeweiUgen Reaktionsgases wird dabci be- 
vorzugt in der Weise durchgefuhrt, dafl nur das eigentUche, 
spater zu analysierende Reaktionsgas und kein zusalzlichcs 
Freiiidgas von aufien in die SchnOfTcUeitung gelangt Falls 
die Positionierung der SchniifFelvorrichtung auf dem Rcak- 
tionsrohrende erfolgt. so ist cine im wesentlichc gasdichte 
Anbringung dcr SchniiffcUcitung auf dcm Rcaktionsroh- 
rende, z. B. durch AndrUcken der SchnUffclvonichtung auf 
die Stimseite des Rohrrcaktors. von Vorteil. Falls die Posi- 
tionierung der SchnUffclvonichtung in oder ubcr dem Aus- 
gang des jeweiligen Reaktionsrohres erfolgl, so ist cs vor- 
teilhaft, die Reakdonsgase Ubcr einen in der SchnOffellci- 
tung eingestellten Unterdruck in der Weise in die Schnliffcl- 
vorrichtungen zu saugen. daB die Menge der angesaugten 
Reaktionsgasc so bcgrcnzt ist, dafl kcinc zusatzlichen 
Fremdgase in die SchnUffcUeitung hineingcsaugt werden. 
Als besonders vorteilbaft hat cs sich im FaU der Positionie- 
rung der SchnUfFelleitung in den Ausgang des jeweiUgen 
Reaktionsrohres erwiesen, wenn das Ende der ScbnUlTcllci- 
tung in der Weise verjtingt ist, daB durch das Hinstecken der 
SchniiffeUeitung in das Ende des jeweiligen Reaktionsroh- 
res eine im wesentUchen gasdichte Abdichtung der aus dem 
betreffenden Reaktionsrohr ausiretenden Reakdcnsgase ge- 
gen den Aufienraum gewahrleistet ist. Nach crfolgler Ent- 
nahme von Reaktionsgas aus dem betrachteten Reaktions- 
rohr des Rohrbiindclxcaktors wird die SchnUffclvorrichlung 
- vorzugsweise automadsch - auf, in oder Qber einem ande- 
ren. in der Rcgel dem nachstgelegenen Ausgang eines wei- 
teren Reaktionsrohres posidoniert, urn dort die nachste Ga- 
scnlnahme zu bcwerkstelligcn. Auf dicsc Art und Weise 
kSnnen alle Abgase der Reaktionsrohre fur eine Probe- 
nahme separat angef ahren und anschlieflend analysicrt wct- 
den. Es ist nicht nur mogUch. daB die Positionierung auf, in 
Oder Utoer QCUi RcaJtUonacolu-auogMie to«w«H» wi^a i.T^<l a«r 



RohrbtJndelrcaktor feststeht, sondem die Schniitfellcitung 
kann wahrend der Positionierung feKt.stehen und der Rohr- 
bCndelreaktor entsprechend bewegt werden. Wfihrend der 
Positionierung ktinnen auch sowohl die Schntlffelvorrich- 
S tung als auch der Rohrbtindebreaktor eine Bewegung erfah- 
rcn. In einer bevorzugtcn Verfahrensvariantc bleibt der 
Rohrbiindclrcaklor unvcrandcrt und nur die Schniififclvor- 
richtung wird wahrend der Positionierung Uber odcr auf die 
jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer anderen be- 
10 vorzugtenVerfahrcnsvariantecrfahrtderRohrbUndelreaktor 
wahrend dcr Positionierung eine Drchbewegung um seine 
Achse, wahrend die SchnUffelleitung bei einer Positionie- 
rung uber den jeweiligen Reakdonsrohrenden cine lincare 
Bewegung in Richtung zurDrehachse des Rohrbundelreak- 
15 tors durchf uhrt, wahrend bci einer Positionierung auf den je- 
weiligen Reaktionsrohrenden die Schnuffelvorrichtung eine 
zusStzliche Bewegung parallel zur Reaktorachse durchfUhrt 
Es konnen auch mehrcre SchnUffelvorrichtungen gleichzei- 
lig nir die Ptobenahine der verschicdenen Reakdonsgase 
20 eingesctzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer ?.usammengefa6ler Rohre erfolgen. 

In analoger Weise, wie die Gasabfuhrung uber soge- 
nannte SchnUffelleitungcn erfolgt, kann auch als Alternative 
zur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung ubcr ein solches 
Prinzip erfolgen, wobei eine sequentielle Testung der einzel- 
nen Rohrc erfolgt. Dabci muB naturlich die Abgasschnufifol- 
leitung synchron zur Frischgaszufuhrungsleitung positio- 
niert werden. 

Das Screening der katalytischen Performance dereinzel- 
30 nen katalytischen Beschichtungen dcr einzelnen Reaktions- 
rohre kann durch chemische Analyse der jeweiligen Gas- 
strome mittels geeigneter. an sich bekannter Methoden er- 
folgen. Die aus den einzelnen Reaktiona-ohren des Rohr- 
bUndclreaktors einzcln abgelciictcn Gasslromc weiden da- 
35 bei z. B. mittels geeigneter Vorrichtungen z. B. Uber Gas- 
chromatographic mil FID und/oder WLD als Detcktor, oder 
z. B. mittels Massenspektrometrie einzeln auf ihre Zusam- 
iiiensetzung analysicrt. Dabei wird die erhallene Gaszusam- 
mensetzung insbesondere hinsichdich ihres rclativen Gehal- 
40 tes an gewtinschtem Produkt bczichungsweise an verschic- 
denen gcwtoscbtcn Produktcn analysicrt und die crhaltcncn 
Konzenttationen in Relation zum umgesemen Eduki ge- 
setzt, wobei sich Weite fUr die jeweiligen Umsatze (Aktivi- 
tat) und Produktselckliviiaten ergeben. Dabei ist es in vielen 
4S Fallen niilzlich, die Produktselcktivitaten der einzelnen Ka- 
lalysaioren Uber einen langeren Zeitraum von im allgcnnei- 
nen Stunden bis mehrercn Wochen zu messen. Bei der Sc- 
leklion der fUr die jeweiUge Reaktion geeignetsten Kataly- 
satorbeschichtung kann es, umdie Zahl der Gasanalysen zu 
50 beschranken. niitzUch sein, die Wiederholungsmessungen 
nur noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Re- 
aktorrohren zu bestimmcn, die eine gewunschte Grenzkon- 
zenlraLion oder Grenzselektiviliit an besduunU;n Produkten 
Uberschrciten. 

55 Nach dem katalytischen Test konnen die aufgebrachten 
katalytischen Innenbeschichtungen cntfemt werden, so daB 
der erhallene RohrbUndebreaklOT wieder einer emeuten kata- 
lytiscben Beschichtung zuginglich ist. 

Die Katalysatoibeschichtungen kdnnen dadurch emeuert 
60 wcrdcn, dafi die altc kataytisch wirkcndc Dcckschicht dcr 
Beschichtung zumindest im wesentUchen abgeiragcn wird 
und eine neue kalalytisch wirkcndc Beschichtung durch 
Schwammeln, Pinseln, Schleudem, Spriizen und/oder Tau- 
chen aufgebracht wird. ZwcckmaBigcrweise wird man das- 
65 sclbe Bcschichtungsverfahren wahlen, mit dem die zuyor 
entfcratc kalalydsche Beschichtung aufgebracht worden ist 
Das Abtragen der alten katalytisch wirkenden Deckschicht 
c4-r Q««ehichhj«ir kann inKbesondere durdl StrahlcD mit CI- 
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nem Strahlmedium. z.B. Korund. Sihciumcarbid. feinem 
Sand Oder derglekhen. auf einfache Wcse g^chehen. Al- 
S^aUv hat sich auch eine Behardluag mit Wasserdampf 
Oder die Verwendung von chennischen Abtragemethoden be- ^ 

Eine effizieatc Methode zur Entfemung der Innenbe. 
schichtungcn-bcispicUv/cisc nach dcr Katalysatorlcstung - 
stcUt der Einsatz von Btlrsteneinrichtungen, z. B. analog ci- 
ner Flaschenbiinte, in der Regel in Verbindung niu den be- 
schriebenen Reinigungsmitieln dar. Bevorzugt ist die Ent- 
femung dcr Inncnbeschichtungcn auf zumindcst weitgehend 
automatisiertemWege. . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kannlcichlio automaU- 
siener Form von Robotem durchgefuhrt werden. Eine Be- 
. schichtung von Rohrcn mit dcm Katalysator gcwahrlexstet 15 
eine optimale Strfimung des Fluids, verursacht nur genngen 
Druckverlust und verhindert Verstopfungen in den emzelnen 
Reaktionsrohren dea RohrbUndelreaktors. 

Die rauuilicbe TVennung und eindeuUge Zuordnung der 
getesteten Beschichtungen bictet den Vorteil, mit einem Ap- ^ 
parat (Rohrbiindel) gleichzeiHg eine im allgemeinen der An- 
zahl an Rohren entsprecbende Anzahl an MatenaUen paral- 
lel mit reduzienem Kosten- und Zcitaufwand teslen 2u kttn- 

°^Weiterhin bielct der RohrbundeLreaktor im Vergleich zu M 
andcrcn Systcmcn, z.B. Lochplatlcn, CVD-Arrays^sw. 
den Vorteil, moglichst nahe an einem techmschen ProzeB 
(scale-up-Fahigkeit bleibt crhalten) zu lesten, Es kann sehr 
schnell und kostengiJnstig eine technisch relevant Optinue- 
rung durchgefUhrt werden, insbcsonderc auch. weil cine 30 
Vielzahl von Kaialysatoren paraUel/gleichzeitig unter glci- 
chen Bedingungen getestet werden kann. 
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1. Array aus Helerogenkatalysaloren und/oder deren 
Vorliiufem, aufgebaut aus einem Korper, der, bevor- 
zugt parallelc. durchgehende KaniQe aufweist und in 
dem mindestens n Kanale n untenchiedliche Hclcro- 
genkatalysatoren und/oder deren Voriaufer cnthalten. 40 
wobci n den Wcrl 2, vorzugswcisc 10, bcsondcrs be- 
vorzugt 100, insbesondere lOOO. spczieU lOOOO haL 

2. Anray nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Heterogenkatalysatoren anorganiscbe Heiero 
genkatalysatorcn sind. 

3. Array nach Anspruch I oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Korper ein Rohrbiindelreaktor oder 
Warmctauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder der 
Korper ein Block aus einem Massivmatcrial ist, dcr die 
Kanale aufweist. . j u ^ 

4. Array nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Heterogenkatalysatoren und/ 
Oder densn VorlUufer VollkonUkte oder -R-agerkaLalysa- 
toren und/oder deren Voriaufer sind und als Kalalysa- 
torschUttung, Rohrwandbeschichiung oder Hilfslrager- 55 
beschicbtung voriiegen. 

5. Verfahren zur Herstcllung von Arrays nach emem 
der Anspriichc 1 bis 4. umfasscnd die folgenden 
Schritte; 

al) HcrstcUcn von Losungcn. Erauisioncn und/ 60 
Oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
meniverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente. und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischcr 
TYagermaterialicn, " 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 
lem. Bindemitteln, ViskositaUreglem. pH-regeln- 



gem in die Losungen, Hmulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Be- 
schicbtung der Kanale des KOipers mit den L6- 
sungen. Emulsionen und/oder Dispersionen, wo- 
bei in jeden Kanal eine vorbestimmte Menge der 
Losungcn, Emulsionen imd/odcr Dispersionen 
eingcbracht wird, urn eine vorbesdmmte Zusam- 
mensetzung zu crhalten, und 
a4) gegebenenfalls Aufheizcn des beschichteten 
Korpcrs, gegebenenfalls in Gegenwan von Incrt- 
oder Rcakiivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500**C zum TVodcnen und gege- 
benenfalls Sintena oder Calcinieren der Katalysa- 
lorcn und/oder Katalysatorvorlaufer. 
6. Verfahren zur Hersteliung von Arrays nach einem 
der /^spniche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

bl) Herslellen von L6sungen, Emulsionen und/ 
Oder Dispersionen von Bementen und/oder Hle- 
mentverhindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente. und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischcr 
Tragcrmaterialicn, 

b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvcrmitt- 
1cm, Bindcmittdn, Viskositatsrcglcm, pH-rcgcln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tri- 
gem in die Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

b3) gleichzcidge oder aufeinanderfolgende Be- 
schicbtung von in den Kanalen des Korpcrs vor- 
liegenden Katalysatortragem rait den Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in je- 
den Kanal eine voibcsliimnte Menge dcr Losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen eingc- 
bracht wird, urn eine vorbcsummtc Zusaramenset- 
zung auf den Katalysatortragem zu crhalten, und 
b4) gegebenenfalls Aufheizcn des KCrpers mil 
den beschichteten Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
odcr Rcakdvgascn, auf cine Temperatur im Bc- 
reich von 20 bis 1500**C zum TVocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Kaialysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
7. Verfahren zur Ilerslellung von Arrays nach einem 
dM AnsprUche 1 bis 4, umfassend die folgenden 

Schritte: „ , . 

cl) HersteUcn von Losungen, Emulsionen undA 
Oder Dispersionen von Hemenicn und/oder Hc- 
menivcibindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden chcmischen 
Elemente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischcr Ttiigennaterialicn, 
c2) Vermischen vorbcstinunter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmilteln in einem 
Oder mehrercn parallel betriebenen Reakdonsge- 

c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 

Icm, Bindomittcln, Viskositatsrcglcm, pH-rcgcln- 

den Mitteln und/oder festen anorganischen Tira- 

gem in die eihaltene(n) Mischung(en), 

c4) Beschicbtung cines oder mehrerer vorbe- 

sdmmtcr Kanale des Korpers mit der Mischung 

oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiederbolung dcr Schritte c2) bis c4) fiir an- 

dere Kanale des Korpers. bis die Kanale mil den 

jeweils vorbcsiimnitcn Katalysator- und/oder Ka- 
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lalysatorvorlauferzusamniensetzungen beschicb- 

. . . . . 
c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten 

Ktirpers, gegebenenfalls in Oegenwart von Ineri- 
oder Reaktivgasen. auf eine Temperacur im Be- 5 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintcm odcr Calcinicrcn dcr Kalalysa- 
loren und/odcr Katalysatorvorlaufcr. 
8 Verf^hren zur Herslellung von Arrays nach einera 
der Ansprilche 1 bis 4. uoifassend die folgenden »o 
Schritte: 

dl) Herstellen von Losungcn, Emulsjonen und/ 
Oder Dispersionen von Elementcn und/oder Ele- 
mentvcrbindungen der im Katalysator und/odcr 
Katalysatorvorlaufer vorlicgcnden chcmischen 15 
Elemente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischer Ttagennaterialien, 
d2) Vermischen vorbesdnunter Mengen der Lo- 
sungen, EirLulsionen und/oder Disperuionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsraitieln in einem M 
Oder inehrercn parallel betriebenen Reaktionsge- 
fdBen, 

d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvenmtt- 
lem, Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-iegeln- 
den Mitteln und/oder festen anorganischen TVa- V> 
gem in die crhaltenc(n) Mischung(cn), 
d4) Beschichtung von in einem oder mehreien 
vorbestimmten Kanilen des Kdrpers vorliegenden 
Katalysatortragcm mit der Mischung oder ciner 
oder mchrcrcr der Mischungen , ^ 
d5) Wiederholung dcr Schritte d2) bis d4) fiir an- 
dere Kanale des Korpers. bis die in den Kanalen 
des Korpers vorliegenden KatalysalortrUger mit 
den jewdls vorbestimmten Katalysator- und/odcr 
Katalysatorvorlaufcrzusammensetzungen be- 35 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mil 
den bcschichteiea Katalysalortragem in den Ka- 
nalen. gegebenenfjdls in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen. auf eine Temperatur im Be- 40 
rcich von 20 bis ISOO'^C zumlVockncn und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufcr. 

9. VerfahrennachAnspruch5oder7.dadurchgekeiin- 
zeichnct, dafi die Ilaftfahigkeitder Kanale des Korpers 45 
vor der Beschichtung durch chenusche. physikalische 
Oder mechanische Vorbehandlung der Innenwande der 
Kanale oder durch Aufbringen eincr Haftschicht ver- 
groficrt wird. 

10. Verfahrcn zor HersteUung von Arrays nach einem 50 
der Anspriichc 1 bis 4, umfasscnd die folgenden 
Schritte: 

el) HersteQen von unlenschiedlichen Hclerogen- 
kalalysatoren und/oder deien Vorlautem in Form 
von VoUkontakten mil vorbestimmter Zusammcn- ss 
setzung. 

e2) Beschicken jeweils eincs oder mehrercr vor- 
beslinunier Kanale des Korpers, die gegen das 
Herausfallen der Heterogenkatalysaloren gesi- 
chcn sind, mil jeweils cincm odcr mchicrcn dcr 60 
Heterogenkaulysaioren und/oder deren VorlSu- 
fem mit vorbestimmter Zusaramenselzung. 
e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den Ilcterogenkatalysatorcn und/odcr dcrcn Vor- 
laufem in den Kanalen. gegebenenfalls in Gegen- 65 
wart von Inert- oder Reaktivgasen. auf eine Tem- 
peratur im Bereich von 20 bis 1500*C zum Trock- 



der Katalysatorcn und/oder Katalysatorvorlaufcr. 
11. Verfahrcn zur Hersteilung von Arrays nach einem 
der Anspriicho 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

fl) Beschichtcn \md gegebenenfalls Aufheizen 
von vorbesliinmten Kaialysalortragem zur Her- 
steUung von vorbestimmten Tiagcrkatalysalorcn 
in dcr in Anspruch 6 oder 8 definiertcn Art aufier- 
halb des K6rpers. 

f2) Einbringen der Tragerkatalysator^i in vorbe- 
stinuntc Kanale des Korpers, 
f3) gegebenenfalls Aufheizen des gefUUtcn Kdr- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- odcr 
Reaktivgasen^ auf cine Temperaiur im Bereich 
von 20 bis 1500*0 zum TVockncn und gegcbcnwi- 
falls Sintem oder Calcinieren der KatalysatoreiL 

12. Verfahrcn nach Anspruch 11. dadurch gekenn- 
zcichnct, dafl die auBereFoim der TVagerkatalysaloren 
der Fonu des Kanalinneren im KOrper zumindcst ita 
wesentlichen entspricht. 

13. Array, erhaltlich nach einem Verfahrcn gemaR ei- 
nem d^ Ansprilche 5 bis 12. 

14. Verfahrcn zur Bestinunung der Aktivitat. Selekd- 
\im und/oder Langzeitstabilitat der Katalysatorcn in 
einem Array nach einem der Anspruche I bis 4 oder 13, 
umfasscnd die folgenden Schritte: 

gl) gegebenenfalls Akiivieren der Katalysatoren 
im Korper 

g2) Temperieren des K&pcrs auf cine ge- 

wiinschte Umsetzungstemperalur, 

g3) Leiten eines fluiden Reaktantcn oder eines 

fluiden Reaktionsgemisches durch Kanale des 

KiJri>erB, 

g4) Austrag dcr umgcseiztcn Fluide aus einzcl- 
ncn Oder mehreren zusammengefaBten Kan^en 
des Korpers. 

g5) Analyse der ausgctragenen umgesetzten 
Ruide. 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung 
der Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

15. Verfahrcn nach Anspruch 14, dadurch gckcnn- 
zeichnet, daB nach dem Tfemperieren des KcSrpers auf 
eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt g) die 
Schritte g3) bis g6) nachcinander fur mehrere unter- 
schiedlichc ftuidc Reaktantcn oder fluide Rcaktionsge- 
mische durchgefUhrt werden, wobei jeweils ein SpUl- 
schritt mit einem SpUlgas cingefiigt wcrden kann. und 
anschUcflend der Korper auf eine zweite Umsetzungs- 
Icmpeiatur tempcriert wcrden kann und die vorstehen- 
den Umsetzungen bei dieser Temperatur wiederholl 
warden kormen. 

16. Verfahrcn nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB es sich bei dem fluiden Rcaktanlen 
Oder fluiden Rcaktionsgemisch urn ein Gas oder Gas- 
gemisch handelt 

17. Verfahren nach einem der Ansprilche 14 bis 16. 
dadurch gekennzwchnei, dafi es sich bei der Umset- 
zung um eine Gasphasenoxidation handelt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zcichnct, daB cin molckularcn Saucrstoff cnthaltcndcs 
Reaktionsgemisch cingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnct, dafl die Haftfahigkeit der Katalysatortra- 
gcr im Kflrpcr vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysalortrager oder durch Aufbringen einer Haft- 
schicht vergroBert wird. 

in. Verfahrcn nach einem der Ansprilche 5 bis 12 und 
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14 bis 19, dadurcb gckennzeichnet, daiJ das Verfahren 
aufomat-isiert erfolgt. 
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